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Patentanspruch: 

Verfahren zur Herstellung von waBrigen Poly- 
urethandispersionen dnrch Umsetzung von difunk- 
tionellen, endstandige, gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktionsfahig* Wasserstoffatome aufweisenden or- 
ganischen Yerbindungen mit einem Molekularge- 
wicht von 500 bis 6000 mit organischen Diisocy ana- 
ten bzw. Diisocyanat-Gemischen, gegebenenfalls 
unter Mitverwendung von an sich bekannten 
Kettenverlangerungsmitteln mit einem Molekular- 
gewicht unter 500, sowie gegebenenfalls unter 
Mitverwendung flblicher Hilfs- und Zusatzstoffe, 
wobei 

a) die Herstellung der Polyurethandispersion entwe- 
der unter wasserfreien Bedingungen erfolgt, indem 
das fertige Polyurethan in an sich bekannter Weise 
in eine w&Brige Dispersion uberfGhrt wird oder 

b) zur Herstellung der Polyurethandispersion zu- 
nachst durch Umsetzung eines Oberschusses des 
organischen Diisocyanats oder des Diisocyanatge- 
misches mit der difunktionellen, endstandige, gegen- 
uber Isocyanatgruppen reaktionsfahige Wasser- 
stoffatome aufweisenden organischen Verbindung 
mit einem Molekulargewicht von 500 bis 6000 ein 
NCO-Gruppen aufweisendes Prepolymeres herge- 
stellt und dieses darauf unter Kcttenverlangerung 
mit dem Kettenveriangerungsmittel in Gegenwart 
von Wasser dispergiert wird, dadurchgekenn- 
z e i c h n e t , daB man als Diisocyanate modifizierte 

• Allophanat- und/oder Biuretdiisocyanate mit Poly- 
athylenoxideinheiten in der Seitenkette der allge- 
meinen Formel 



pen mi gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahi- 
gen Gruppen von 0,3 : i bis 2,5 : 1 einsetzt, wobei in 
diesem Verhaltnis das gegebenenfalls wahrend der 
Herstellung der dispergierbaren PoVyurethane be- 
reits anwesende Wasser nicht mit inbegriffen ist, und 
die Menge der eingesetzten modiflzierten Allopha- 
nat- oder Biuretdiisocyanate so w§hlt, daB im 
fertigen Polyurethan 3 bis 30 Gew.-% an seitenstan- 
digen PolySthylenoxid-Segmenten vorliegen. 
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NCO 
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X fC H 2 -CH 2 -0) n C H 2 C ll 2 Y R' 

in welcher 

R ein die Isocyanatgruppen eines organischen 
Diisocyanats mit einem Molekulargewicht von 1 1 2 
bis 1000 verbindender Rest bedeutet, 
R' ein einwertiger Kohlenwasserstoffrest mit X bis 
10 Kohlenstoffatomen ist, 

X und Y gleich oder verschieden sind und Sauerstoff 
oder einen -N(R")-Rest darstellen, wobei R" ein 
einwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen ist und 

n eine ganze Z?hl von 9 bis 89 bedeutet oder 
Diisocyanatgemische aus dem modifizierten Allo- 
phanat- oder dem Biuretdiisocyanat und nicht 
modifizierten Diisocyanaten der allgemeinen For- 
mel R'" (NCO) 2 . in der R"' einen zweiwertigen 
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18 
Kohlenstoffatomen, einen zweiwertigen cycloah- 
phatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 15 
Kohlenstoffatomen, einen zweiwertigen aromati- 
schen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlen- 
stoffatomen oder einen zweiwertigen arahphati- 
schen Kohlenwasserstoffrest mit 7-15 Kohlenstoff- 
atomen darstellt, verwendet, die 5 bis 100 Mol-% an 
modifizierten Diisocyanaten enthalten, die Reak- 
tionspartner in einem Verhaltnis von Isocyanatgrup- 



Es ist aus der US-PS 32 94 724 bekannt, daB 
is Polyurethane und Polyurethanharnstoffe unter Zuhilfe- 
nahme von externen Emulgatoren und unter Einwir- 
kung hoher Scherkrafte in Wasser zu Latices emulgier- 
bar sind. Ihre Herstellung erfordert einen hohen 
technischen Aufwand, und sie besitzen gravierende 
20 ,Nachteile. die auf die Venvendung der externen 
" Emulgatoren zuruckgefflhrt werden kdnnem die geringe 
fBestandigkeit der aus dieses Latices hergestellten 
TilmfSrmigen Gebilde gegen Wasser sowie die ungenu- 
gende Feinteiligkeit, die die Latices mit der Zeit 
25 irreversibel sedimentieren laBt 

Diese Nachteile besitzen Latices von Polyurcthan- 
lonomeren nicht, die in Form von eingebauten ionischen 
Gruppen einen internen Dispergator besitzen und zu 
sehr feinteiligen stabilen Dispersionen fflhren. Diese 
30 z.B. aus der US-PS 34 79 310 oder GB-PS 10 76 688 
bekannten Latices vereinigen zwci Hauptvorzuge: 

1. die vorzuglichen Eigenschaften linearer Polyure- 
thanelastomerer, wie hohe ElastizitSt, hohe ReiBfe- 
stigkeit. hohe Resistenz gegenuber hydrolytischen 
Einfltissen und Bewitterung, hohe Bestandigkeit bei 
Belichtung, und 

2. die Vorteile einer Verarbeitung aus I6sungsmittel- 
freien Medien: keine Brandgefahr, keine Explo- 
sionsgefahr, keine Vernichtung oder Ruckgewin- 
nung gesundheits- und umweltgefahrdender orga- 
nischer Ldsungsmittel, sowie hohe Konzentration 
des Festkdrpers. 



Diese Dispersionen, die bereits groBe technische 
45 Bedeutung erlangt haben, besitzen jedoch auf Grund 
ihrer Natur als Polyelektrolyte zwei Eigenschaften, die 
ihre universale Verwendbarkeit beeintrachtigen k6n- 



nen: 



1. die Empfindlichkeit gegen Elektrolyte und 

2. die Empfindlichkeit gegen Kalte. 



Weiterhin sind Dispersionen bekannt, welche neben 
anderen in den DE-OS 2141805 und 2141807 
beschrieben werden, deren Dispergierbarkeit nicht 
55 durch Gruppen ionischer Natur, sondern durch Zentren 
hervorgerufen wird, die sich die Hydrophile von 
Polyathyienoxidathern zu Nutze machen. 

Diese Dispersionen werden — soweit sie nicht 
Dispergatorgruppen iorischer Natur enthalten — 
«i hergestellt, indem man ein trifunktionelles Isocyanat- 
prepolymeres, z. B. aus einem trifunktionellen Polypro- 
pylenoxidpolyather und der stdchiometrisch bendtigten 
Menge eines Diisocyanats, mit monofunktionelle Poly- 
athylenoxidather enthaltenden Alkoholgemischen in 
65 der Weise umsetzt, daB auf ein Mol Isocyanatprepoly- 
meres ein Mol des Gemisches aus monofunktionellen 
Alkoholen eingesetzt wird. Das so erhaltene NCO- 
Gruppen enthaltende Gemisch wird unter Einwirkung 
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yon Scherkraften in Wasser dispergiert und erfahrt eine 
Erhohung des Molekulargewichts durch an sich 
bekannte Reaktionen der NCO-Gruppen mit difunktio- 
nellen Verbindungen, wie z. B. Diaminen. 

Filmfdrmlge Gebilde aus diesen Dispersionen weisen, 
wie in den Anwendungsbeispielen der DE-OS 2t 41 805 
und im Beispiel 4 der DE-OS 21 41 807 aufgefQhrt, 
e-Moduln von etwa 5 kp/cm 2 bzw. Zugfestigkeiten von 
ca. 10 kp/cm 2 bei Bruchdehnungen von 200% auf. 

Die Anforderungen an Materialien,^ die fur die 
Erzeugung mechanisch hochresistenter Oberzflge ver- 
wendet werden sollen, liegen bei einer Mindestzugfe- 
stigkeit von 150 kp/cm 2 bei einer Mindestbruchdehnung 
von etwa 400%. Die bekannten Dispersionen sind also 
fflr die Verwendung ffir solche Zwecke vdllig ungeeig- 
net 

Durch das erflndungsgemaOe Verfahren wird nun ein 
vdllig neuer Weg zu in Wasser selbst dispergierbaren 
Polyurethanen und den daraus erhaltlichen Polyure- 
thandispersionen gewiesen, die niche mehr mit den 
genannten Nachteilen behaf tet sind. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur 
Herstellung von wSBrigen Polyurethandispersionen 
durch Umsetzung von difunktionellen, endstandige, 
gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahige Wasser- 
stoffatome aufweisenden organischen Verbindungen 
mit einem Molekulargewicht von 500 bis 6000 mit 
organischen Diisocyanaten bzw. Diisocyanat-Gemi- 
schen, gegebenenfalls unter Mitverwendung von an sich 
bekanaten Kettenveriangerungsmitteln mit einem Mo- 
lekulargewicht unter 500, sowie gegebenenfalls unter 
Mitverwendung Qblicher Hilfs- und Zusatzstoffe, wobei 

a) die Herstellung der Polyurethancnspersion entweder 
unter wasserfreien Bedingungen erfolgt, indem das 
fertige Polyurethan in an sich bekannter Weise in eine 
w&Grige Dispersion uberfuhrt wird oder 

b) zur Herstellung der Polyurethan dispersion zunachst 
durch Umsetzung eines Oberschusses des organischen 
Diisocyanats oder des Diisocyanatgemischer mit der 
difunktionellen, endstandige, gegenuber Isocyanatgrup- 
pen reaktionsfahige Wasserstoffatome aufweisenden 
organischen Verbindung mit einem Molekulargewicht 
von 500 bis 6000 ein NCO-Gruppen aufweisendes 
Prepolymeres hergestellt und dieses darauf unter 
Kettenverlangerung mit dem Kettenverlangerungsmit- 
tel in Gegenwart von Wasser dispergiert wird. Das 
Verfahren 1st dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Diisocyanate modifizierte Allophanat- und/oder Biuret- 
diisocyanate mit PolySthylenoxideinheiten in der Sei- 
tenkette der allgemeinen Formel 

OCN R N CO NH-R-NCO 



CO 



X <CII 2 CH 2 Ofc CH 2 -CH 2 -Y-R' 

in weicher 

R ein die Isocyanatgruppen eines organischen Diisocya- 
nats mit einem Molekulargewicht von 112 bis 1000 
verbindender Rest bedeutet, 

R' ein einwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 
ICohlenstoffatomen ist, 

X und Y gleich oder verschieden sind und Sauerstoff 
oder einen — N(R")-Rcst darstellen, wobei R" ein 
einwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen ist und 



n eine ganze Zahl von 9 bis 89 bedeutet oder 
Diisocyanatgemische aus dem modifizierten Allopha- 
nat- oder dem Biuretdiisocyanat und nicht modifizierten 
Diisocyanaten der allgemeinen Formel R"' (NCO) 2 , in 

5 der R'" einen zweiwertigen aliphatischen Kohlenwas- 
serstoffrest mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, einen 
zweiwertigen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest 
mit 4 bis 15 Kohlenstoffatomen, einen zweiwertigen 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 

to Kohlenstoffatomen oder einen zweiwertigen araliphati- 
schen Kohlenwasserstoffrest mit 7—15 Kohlenstoffato- 
men darstellt, verwendet, die 5 bis 100 Mol-% an 
modifizierten Diisocyanaten enthalten, die Reaktions- 
partner in einem Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu 

is gegenflber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Grup- 
pen von 0,8 : 1 bis 2J5 : 1 einsetzt, wobei in diesem 
Verhaltnis das gegebenenfalls wahrend der Herstellung 
der dispergierbaren Polyurethane bereits anwesende 
Wasser nicht mit inbegriffen ist, und die Menge der 

20 eingesetzten modifizierten Allophanat- oder Biuretdi- 
isocyanate so wShlt, daB im fertigen Polyurethan 3 bis 30 
Gew.-% an seitenstandigen Polyathylenoxid-Segmen- 
ten vorliegen. 

Die erfindungsgemaB verwendeten modifizierten 
25 Allophanat- und/oder Biuretdiisocyanate werden beim 
erfindungsgemaB en Verfahren vorzugsweise im Ge- 
misch mit 5*icht modifizierten Diisocyanaten der 
allgemeinen Formel R'" (NCO>2 eingesetzt, wobei die 
zum Einsatz gelangenden Diisocyanatgemische 5 bis 
J0 100, vorzugsweise 10 bis 50, Molprozent an modifizier- 
ten Allophanat- oder Biuretdiisocyanaten aufweisen. 

Die beim erfindungsgem&Ben Verfahren verwende- 
ten difunktionellen. endstandige, gegenOber Isocyanat- 
gruppen reaktionsfahige Wasserstoffatome aufweisen- 
JS den Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 500 
bis 6000. vorzugsweise von 600 bis 3000, sind 
insbesondere 

1. Dihydroxypolyester aus Dicarbonsauren, wie Bern- 
40 steinsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, 

Sebacinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Tere- 
phthals&ure und Tetrahydrophthalsaure, und Dio- 
len, wie z.B. Athylenglykol, Propylengiykol-1.2, 
Propylenglykol-1,3, Di athylenglykol, Butandiol-1.4, 
45 Hexandiol-1,6, Octandiol- 1 ,8. Neopentylglykol. 
2-Methylpropandiol-l r 3. oder die verschiedenen 
isomeren Bis-hydroxymethyl-cyclohexane; 

2. Polylactone, wie z. B. die auf den vorsiehend 
genannten zweiwertigen Alkoholen gestarteten 

50 Polymerisate des e-Caprolactons; 

3. Polycarbonate, die durch Umsetzung beispielswei- 
se der vorstehend genannten Diole mit Diarylcar- 
bonaten oder Phosgen zuganglich sind; 

4. Polyather, z. B. die unter Verwendung von 
55 zweiwertigen StartermolekQlen, wie Wasser, den 

vorstehend genannten Diolen oder 2 NH-Bindun- 
gen aufweisenden Aminen, hergestellten Addukte 
bzw. Mischaddukte des Styroloxids, Propylenoxids, 
Tetrahydrofurans, Butylenoxids oder Epichlorhy- 

60 drins; auch Athylenoxid kann anteilmiBig mitver- 
wendet werden mit der MaBgabe, daB der 
verwendete Polyather maximal ca. 10 Gewichts- 
prozent an Athylenoxid enthait Vorzugsweise 
werden jedoch solche Polyather eingesetzt, die 

b5 ohne Mitverwendung von Athylenoxid erhalten 
wurden; 

5. Polythioather, Polythiomischather und Polythio- 
atherester: 
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Polyatherester. 

Diaminoathan, 1.6-Diaminohexan, 
PiDerazin,2^-Dimethylpiperazin, 
l-Amino-3-a m inomethyl-3.5,5-tnmethyl- 

cyclohexan, 
4,4'-Diaroinodicyc]ohexylinethan, 

1'4-Diaminocyclohexan. 
U-Propylendiamitt, oder auch Hydrazin, 

^^^azidon^ons^ren, 
Bishydrazide und Bissemicarbazide 

in Die?Q C ? das erfindungsgemaBe Verfahren geeigneten 
nicht modHTiziert^n Diisocyanate der allgcmeuien 
F«™ e l R"' fNCO) 2 sind die in der Polyurethancheime 
^ch bekanmen Diisocyanate, in welchen R 30 
rinen ; aliphatischen Kohlenwasserstoff- 

^cloal phatischen Kohlenwassersto frest mit 4 bis 15 
KoWenstoffatomen, einen zweiwertigen aromatischen 
£oh£n^ mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen 

bis 15 Kohlenstoffatomen stent Typische Vertreter 
derartiger Diisocyanate sind z. B. 

Athylendiisocyanat, 
Tetramethylendiisocyanat, 
Hexamethylendiisocyanat, 
Dodecamethylendiisocyanat, 
Cyclohexan-1,3- und -1,4-diisocyanat, 

1 -lsocyanato-3-isocyanatomethyl- 

33^-trimethylcyclohexan. 
4 l 4'-Diisocyanatodicyclohexylmetnan 

oder auch aromatische Diisocyanate. wie 

2 4-Diisocyanatotoluol, 

4 f 4'-Diisocyanatodiphenylmethan orter 
1,5-DiisocyanatonaphthaHn. 
Die Herstellung der modifizierten Mlophanatdiiso- 
. ulnn heisoielsweise durch Erhitzen ernes Mols 
ST-S^ Algols der ailgemeinen 

Formel 



bei hfiherer Temperatur mit einem ™V™J£>\ 
S LSan« zum AUophanatdnsocyimat reagtert _Dao* 
kann gegebenenfalls in Analogie zu der in der D&AS 
20 09 179 gegebenen Lehre durch Zu^tz katalytocher 
Mengen a,, Alkylierungsmitteln, wie beisp.elswase 
d Toluolsulfonsaureester, die Trimerisauon des Duso- 
£££ vS-dert werden. Die AUoPhanat,«er«n| 
tann gegebenenfalls auch gemaB der ^der DE^S 
9040 645 durch Zusatz von bestimmten MetalWerbin 
Zinkacetylacetonat. beschlemugt 
werdea Zur Herstellung der ernndungsgemaB zu 
vemendenden Alloph^atdusocya^te^rd^e^p.eb 
weise wie folgt verfahren: man erhitzt 1500 1 g aui 
Sano! geftarteten PolyathyUn^kohol m,t 

sulfon aao t 

C Nach Zusatz von 0,025% 

nvanates in Toluylendiisocyanat Der NC.O-oenau 
bXf2oS%. de? Polyathylenoxidgehalt betragt ca. 

53 Mn Teil der Losung wurde in einem DQnnschichtver- 
dampflr vom uberschflssigen Toluylendijsocyana be- 
freTt Man erhah das reine Allophanatdusocyanat m.t 

dUsocvanaten und nicht modifizierten Dnsocyanaten 
zum Emsatz gelangenden Diisocyanatgeimsche 5 b, s 
M vorzlgsweise 10 bis 50, Molprozent an modifizier- 
™'SSnaten aufweisen. In diesen D.«ocyanatge- 
™kchen kdnnen die Reste R im mod.fizierten und R 
toSt mooWierten Diisocyanat gleich sem. obwohl 
diesnichtzwingenderforderhchist. 
7ur Herstellung der erhndungsgemaB an SteHe aer 

nen Formel 

R . _ Y _OV CHj-tO CH 2 - CH 2 te-OH 

in ein sekundares Amin der allgemeinen 



35 



45 



zunachst 
Formel 



R _Y- CH 2 -CH 2 — tO-CH, 



-CH 2 V-N(R') H 



50 



R ._ Y c Hl - CH,--K>-CH 2 -CH 2 fc-OH 
mit zwei Mol eines der vorstehend genannten nicht 



oberfuhru Diese Oberfflhrung der Alkohole in die 
fer«n Athyleniminen oder auch durch eine Kondensa- 

SSasisr spesasrs 

efnem zSn Mol Diisocyanat zu einem Bmretd.iso- 



60 



65 
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katalytische Mengen an Alkylierungsmitteln, wie bei- 
spielsweise p-ToIuolsulfonsaureester, zu unterdrticken. 
Beispielsweise wird bei der Herstellung der erfindungs- 
gemaB einzusetzenden Biuretdiisocyanate wie folgt 
verfahren: 

Als Ausgangsmaterial wurde ein auf n-Butanol 
gestarteter Polyathylenoxidmonoalkohol mit einem 
Molekulargewicht von 2000 eingesetzL Die Umsetzung 
mit einem OberschuB an N-Phenyiathylenimin mit 
diesem Polyathylenoxidalkohol (DruckgefaB, 100 bis 
1 20° C, 12 bis 15 Stunden) fflhrte nach dem AbdestilHe- 
ren des uberschQssigen N-Phenyiathylenimins im 
Vakuum (Siedepunkt bei 13 mm Hg, 70 bis 70,5 o C) zum 
co-N-Phenylaminopoly&thylenoxid mit einem Moleku- 
largewicht von ca. 2100. 

2100 g des <u-N-Phenylaminopolyathylenoxids wur- 
den mit 1740 g Totuylendiisocyanat bei 80 bis 90° C in 
Gegenwart von 0,1% p-ToIuolsulfonsauremethylester 3 
Stunden erhitzt (Harnstoffbildung). AnschlieBend er- 
hitzt man so lange auf 165 bis 175 C Q bis der berechnete 
NCO-Gehalt von 19,7% erfeicht ist Das erhaltene 
Produkt ist die Losung eines erfindungsgemaB verwend- 
baren Biuretdiisocyanats in ToluylendiisocyanaL Der 
Athylenoxidgehalt betragt ca. 51 %. 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden Biuretdiisocya- 
nate werden ebenso wie die Allophanatdiisocyanate im 
Gemisch mit nichtmodifizierten Diisocyanaten der 
allgemeinen Forme! R'" (NCO)2 eingesetzt, wobei die 
zum Einsatz gelangenden Diisocyanat-Gemische 5 bis 
100, vorzugsweise 10 bis 50, Molprozent an modifizier- 
ten Diisocyanaten aufweisen. ErfindungsgemaB k6nnen 
selbstverstandlich auch Gemische der AHophanat- und 
Biuretdiisocyanate eingesetzt werden. 

Die zur Herstellung der modifizierten Allophanat- 
und/oder Biuretdiisocyanate eingesetzten Polyathylen- 
oxideinheiten aufweisenden einwertigen Alkohole wer- 
den in an sich bekannter Weise durch Athoxylierung 
einwertiger Alkohole oder einwertiger Phenole der 
allgemeinen Formel 

R'-Y-H(Y»0) 

bzw. durch Athoxylierung von sekundaren Aminen der 
allgemeinen Formel 

R'-Y-H(Y = — NR"— ) 

erhalten. Hierbei steht R' fur einen einwertigen 
Kohl en wasserstoff rest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen 
und R" fQr einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 
1 bis 12 Kohlenstoffatomen. R' und R" kdnnen gleich 
oder verschieden sein. Beispiele derartiger Kohlenwas- 
serstoffreste sind Ci — Cio-Alkylreste, Ca-Cycloal- 
kylreste, Ce— C12- Arylreste oder C 7 — Cio-Aralkylreste. 
Beispiele geeigneter Alkohole bzw. Phenole sind 

Methanol, Athanol, n-Propanol, 
n-Hexanol, n-Decanol, Isopropanol, 
tert-Butanol, Phenol, p-Kresol oder 
BenzylalkohoL 

Beispiele geeigneter sekundarer Amine sind 

Dimethylamin, Diathylamin, 
Dipropylamin, N-Methylhexylamin, 
N-Athyldecylamin, N-Methylanilin, 
N-Athylbenzylamin oder 
N-Methylcyclohexylamtn. 

Die Menge des aufzupfropfenden Athylenoxids kann 
in weiten Grenzen schwanken. So bestehen die 



Polyathylenoxidketten aus 10 bis 90, vorzugsweise 20 bis 
70, A thylenoxideinheiten. 

Zur UberfQhruhg der Polyathylenoxidalkohole in die 
entsprechenden sekundaren Amine werden in an sich 
5 bekannter Weise N-substituterte Athylenimine der 
allgemeinen Formel 

CH 2 — CH 2 

\ / 
10 N 



oder primare Amine der allgemeinen Formel R'— NH? 
15 eingesetzt, wobei R' die bereits genannte Bedeutung 
hat. 

Das erfindungsgemafle Verfahren erfolgt nach den an 
sich bekannten Methoden der Polyurethan-Chemie 
durch Umsetzung der difunktionellen. endstandige 

20 gegenOber Isocyanatgruppen reaktionsfahige Wasser- 
stoffatome aufweisenden organischen Verbindungen 
mit einem Molekulargewicht von 500 bis 6000 mit den 
modifizierten AHophanat- und/oder Biuretdiisocyana- 
ten bzw. den Diisocyanatgemischen, gegebenenfalls 

25 unter Mitverwendung der aufgefOhrten Kettenver- 
iangerungsmittel, wobei sowohl nach dem Einstufen- als 
auch nach dem Zweistufen- Verfahren (Prepolymer-Ver- 
fahren) vorgegangen.werden kann. 
Bei der Herstellung der waflrigen Polyurethandisper- 

30 sionen kommen die Reaktionspartner in einem Verhalt- 
nis von Isocyanatgruppen zu gegenuber Isocyanatgrup- 
pen reaktionsfahigen Gruppen von Ofl : 1 bis 23 ' 1. 
vorzugsweise 1 : 1 bis 1,1 : 1, entsprechenden Mengen- 
verhaitnissen zum Einsatz. In diesen Mengenverhaitnis- 

35 sen ist das gegebenenfalls wahrend der Herstellung der 
dispergierbaren Polyurethane bereits anwesende Was- 
ser nicht mit inbegriffen. Bei der erfindungsgemaBen 
Herstellung der dispergierbaren Polyurethane unter 
Verwendung eines NCO-Oberschusses entstehen natur- 

40 gemafl NCO-Gruppen aufweisende Umsetzungspro- 
dukte. welche bei der Dispergierung in Wasser mit dem 
Wasser zu NCO-gruppenfreien Polyurethan-Polyharn- 
stoffen weiterreagiererL Die Menge der eingesetzten 
modifizierten AHophanat- und/oder Biuretdiisocyanate 

45 bzw. der Gehalt dieser Diisocyanate an Polyathylen- 
oxideinheiten wird hierbei so gewahlt, daB im fertigen 
Polyurethan 3 bis 30, vorzugsweise 5 bis 20, Gewichts- 
prozent an seitenstandigen Polyathylenoxid-Segmenten 
vorliegen. 

50 Sowohl bei der DurchfQhrung des Einstufen- als auch 
des Zweistufen- Verfahrens kann in Gegenwart oder 
auch in Abwesenheit von Losungsmitteln gearbeitet 
werden. Geeignete Ldsungsmittel sind mit Wasser 
mischbarc gegenuber Isocyanatgruppen indifferente 

55 IjQsungsmittel mit einem unter 100°C liegenden 
Siedepunkt, wie z. B. Aceton oder Methylathylketon. 

Bei der Durchfuhrung des Einstufen- Verfahrens 
werden bevorzugt die niedermolekularen Diole als 
Kettenverlangerungsmittel eingesetzt Vorzugsweise 

go werden hierbei die Reaktionspartner in Abwesenheit 
von Losungsmitteln gemischt und bei 50 bis 150°C 
liegenden Temperaturen zur Reaktion gebracht Wah- 
rend der Reaktion steigt die Viskositat der Reaktionsmi- 
schung an, so daB der Mischung nach und nach eines der 

65 genannten Ldsungsmittel zugegeben wird. SchlieBIich 
wird eine organische Losung des ausreagierten 
Polyurethans erhalten, deren Konzentration vorzugs- 
weise auf 10 bis 50, ihsbesondere 15 bis 30 

030 235/177 
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KSnveriangerungsmittel zur Reakuon gebracht 25 
*■£ Herstellung der waBrigen Polyurethand«perMO- 

NCO-Prepolymeren mil der Losung des K- C «j; nv " 30 

Polyurethandispersion erhalten. B i$t be. oies 
Verfahrensvariante jedoch audi mftglich das Ketten 
verlangerungsmittel in der Gesamtmenge desin der 
Dispersion schlieBlich vorliegenden Wassers (JDta» 
Schtsprozent, bezogen auf festes Polyurethan) zu 4. 

'^ndsatzlich kSnnen die P^^erSn £ 
anHpre weise in Dispers onen uberfuhrt werden. z,u 
^ahnen waren hier'als Beispiele die M* = P erg = 
ohne Verwendung von L5sern. z. B. durcn Vermiscnen w 
derPol^ethanslhmeize mit .W^G^ 

S^^SJ gerlngen Mengen 
lcen Jedoch solKe ein Verzweigungsgrad von ca. i^ 



aias ssxrri- 

w, Lferiaub°z.B. die sauer katalysierte Vernetzung 
verschnitten werden, z. B. mit 



Polyv'mylacetat-, PoJySthylen-. 
Polystyrol-. Polybutadien-. 
Polyvinylchlorid- und 
Copolymerisat-Dispersionen. 

SchlieBlich konnen auch Fullstoffe. Weichmacher. 
PiemenW RuB- und Kieselsauresole, Alum.nmm-JTon- 
unfAsbesi-Dispersionen in die Polyurethand.spers.o- 
neneingearbeitet werden. fai , 
Die Polyurethandispersionen in WW" ^jL w : 
, ag er- und versandfahig -JJg- "^£55 

SP ^Tn m Sie Sne'n hi «" miUC,bar 20 

Gehalt an Urethangruppen er U It » JW^Sb 

ebenfalls in weiten Grenzen .schwanken. D.e riasuschen 
b^H.tVte lassen sen bei hoheren I cmperaiui c». 
SSweSSo bis WC ther m oplastisch verarbe- 

lC Die Verfahrensprodukte sind zur B^^lung bz^ 
zum Oberziehen und »m «P^« n ^-^Ho" 
und nichtgewebten Textihen. ^"•™ P ^ rt te? 
Metallen. Keramik, Stein. Beto* Bitumen Har User 
Stroh, Glas. Porzellan, Kunststoffen der versch.eden 
,ten Art und Glasfasern zur 
knitterfreien AusrOstung, als Bmde Wr V w 
Klebstoffe. Haftvermittler *«dtammpw£. ^ r 
phobiermittel, Weichmacher und B"^'^,^^ 
Kork- Oder Holzmehl. Glasfasern. Asbest, pap*™*? 
via^riaiipn Plastik- oder Gummiabfalle und Kerami 
£S£ Si HUfsmittel im W ^ ™» - 
der Papierindustrie, als Zusatz zu Polymensaten, ^«s 
SchHchttmktel, beispielswe.se fOr Glasfasern. und zur 
LederausrBstunggeeignet .„___ Hie auch in 

Vorzugsweise werden die D.spersionen. die aucn in 
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Form von Pasten vorliegen kOnnen, dabei auf eine 
por6se Unterlage appliziert, die anschlieBend mit dem 
Fertigprodukt verbunden bleibt, wie z. B. gewebte oder 
nichtgewebte textile Gebilde bzw. Fasermatten, Filze 
oder Vllese, auch Papiervliese, Schaumstoff-Folien oder 
Spaltleder, die wegen ihrer Saugwirkung eine sofortige 
Verfestigung des Oberzuges bewirken. AnschlieBend 
wird bei erhohter Temperatur getrocknet und gegebe- 
nenfalls verpreBt Die Trocknung kann aber auch auf 
glatten pordsen oder nichtpordsen Materialien, z. B. 
Metal 1, Glas, Papier, Karton, keramischen Materialien, 
Stahlblech, Silikon-K.au tschuk und Aluminiumfolie, 
erfolgen, wobei das fertige Flachengebilde anschlieBend 
abgehoben und als solches verwendet bzw. nach dem 
Umkehrverfahren durch Kleben. Fiammkaschieren 
Oder Kalandern auf ein Substrat aufgebracht wird. Die 
Applikation nach dem Umkehrverfahren kann dabei zu 
einem beliebigen Zeitpunkt vorgenommen werden. 

Durch Mitverwendung von Vinylpolymerisaten oder 
aktiven bzw. inaktiven FQlIstoffen kann man die 
Eigenschaften der Verfahrensprodukte abwandeln. 
Verwendbar sind beispielsweise Polyathylen, 
Polypropylen, Polyvinylacetat, Athylen-Vinyl- 
acetat-Copolymerisate, die gegebenenfalls (teilweise) 
verseift und/oder mit Vinylchlorid gepfropft 
sein konnen, Styrol-Butadien-Copolymerisate, Athylen- 
(Pfropf)-Copolymerisate, RuB, Kieselsaure, Asbest, 
T&ikum, Kaolin, Titandioxid, Glas als Pulver oder in 
Form von Fasern und Cellulose. Je nach gewOnschtem 
Eigenschaftsbild und Verwendungszweck der Endpro- 
dukte konnen bis zu 70%, bezogen auf Gesamttrocken- 
substanz, solcher FQllstoffe im Endprodukt enthalten 
sein. 

SelbstvcrstSndlich kanncn auch Farbstoffe, Pigrhente, 
Weichmacher oder die rheologischen Eigenschaften 
beeinflussende Zusatze beigefugt werden. 

Die Trocknung der nach verschiedenen Applikations- 
techniken erhaltenen Produkte kann bei Raumtempera- 
tur oder bei erhdhter Temperatur erfolgen Die im 
Einzelfall zu wahlende Trocknungstemperatur, die 
auBer von der chemischen Zusammensetzung der 
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Polyurethandispersionen, vor allem vom Feuchtigkeits- 
gehalt, der Trockenzeit und der Schichtdicke abhangt, 
wird leicht durch einen Vortest ermittelL Bei gegebener 
Erhitzungszeit muB die Trockentemperatur in jedem 
Fall unter der Verfestigungstemperatur liegen. 

AnschlieBend kdnnen die Flachengebilde zur ErhO- 
hung der Widerstandsfahigkeit ihrer OberflSche mit 
einer Appretur Oberzogen werden. Bevorzugt werden 
hierfOr wiederum w&Brige Dispersionen oder Ldsungen 
verwendet 

Aus feinteiligen Dispersionen und Solen erhaltene, 
sehr harte, Polyurethane sind als Einbrennlacke und 
teilweise sogar als lufttrocknende Lacke geeignet Sie 
verbinden hohe Hirte und Elastizitat mit gutem 
Hochglanz und — bei Verwendung mit aliphatischen 
Diisocyanaten — mil guter Licht- und Wetterechtheit. 

Die nachfolgenden Betspiele sbllen die Herstellung 
und einige physikalische Eigenschaften erl&utern. 

Herstellung von erfindungsgemaB einzusetzenden 
Allophanatdiisocyanaten bzw. ihrer Abmischungen 

Man erhitzt 1500 g auf n-Butanol gestarieten 
Polyathylenoxidmonoalkohol mit einem Molekularge- 
wicht von 2030 mit 1305 g Toluylendiisocyanai in 
Gegenwart von 0,1% p-Toluolsulfonsauremethylester 
und 0,005% Zinkacetylacetonat 5 Stunden auf 100 P C 
Nach Zusatz von 0,025% Benzoylchlorid erhalt man 
2805 g der Losung eines erfindungsgemaB verwendba- 
ren AHophanatdiisocyanats in Toliiylendiisocyanat 
(80% 2,4- und 20% 2.6-lsomeres - TDI 80). Der 
NCO-Gehalt betragt 20%, der Gehalt an Polyathylen- 
oxid betragt ca. 53%. 

Ein Teil der L6sung wurde in einem Dunnschichtver- 
dampfer vom ubcrschussigcn Toluylendiisocyanat be- 
freit Man erhalt das reine Allophanatdiisocyanat mit 
einem NCO-Gehalt von 3,6%. 

In analoger Weise wurden alle verwendeten Allopha- 
natdiisocyanate bzw. ihre Mischungen hergestellt Die 
charakteristischen Daten der verwendeten Allophanat- 
diisocyanat- Mischungen sind in Tabelle 1 zusammenge- 
faBt 



Tabelle 1 

Obersicht uber die verwendeten Allophanatdiisocyanatmischungen 



Allophanat- Ausgiingssubslan/cn 

diisocyanat- 

mischung 



Kennzcichncndc Wcrtc 

NCO-Gehalt Gchall an 

Athvlcnoxtd 
% % 



A Alhoxylicncs Bulanol (MG 2030)/TDl SO im Molverhiiltnis 1:9 24,S 42.1 

B Alhoxylicrtes Bulanol (MG 2030)/TDl SO im Molverhallnis 0,75 : 7^ 20,6 53 

C Alhoxylierlcs Bulanol (MG 2030)/TDI SO im Molverhallnis 1:5 16,9 57 

D Athoxyliertes Butanol (MG 2030)/TDI 80 im Molverhaltnis I : 15 24^ 43^ 

E Athoxyliertes Butanol (MG 2030)/Hexamethy!endiisocyanat im 30,8 31,8 
Molverhallnis 1 : 10 



Herstellung eines erfindungsgemaB zu verwendenden 
Biuretdiisocyanats(= Biuretdiisocyanat F) 

Als Ausgangsmatenal wurde ein auf n-Butanol 
gestarteter Folyathylenoxidmonoalkohol mit einem 
Molekulargewicht von 2000 eingesetzt Die Umsetzung 
mit einem OberschuB an N-PhenylSthylenimin mit 
diesem Polyathylenoxidalkohol (DruckgefaB, 100 bis 



120° C, 12bis 15 Stunden) fuhrte mahdemAbdestillieren 
des uberschussigen N-Phenylathylenimins im Vakuum 
(Siedepunkt 13 mm Hg; 70 bis 70^°C) zum o-N-Phenyl- 
65 aminopolyathylenoxid mit einem Molekulargewicht von 
ca.2100. 

2100g des co-N-PhenylaminopolySthylenoxxds wur- 
den mi 1 1 740 g TDI 80 bei 80 bis 90° C in Gegenwart von 
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0,1% p-Toluolsulfonsauremethylester 3 Stunden erhitzt 
(Harnstoffbiidung). AnschlieBend erhitzt man so lange 
bei 165 bis 175°C, bis der berechnete HCO-Gehalt von 
19,7% erreicht ist Das erhaltene Produkt ist die Losung 
eines erfindungsgemaB verwendbaren Biuretdiisocya- 
nats in Toluylendiisocyanau Der Athylenoxidgehalt 
betragt ca. 51%. 

Beispiele 1—4 
200 g eines Polyesters aus Adipinsaure und Athylen- 
C lykol mit einem Molekulargewicht von 2000 werden ca. 
30 Minutenbei 1 10°C im Vakuum entwassert. Nach dem 
Abkuhlen auf 70°C fugt man 57,2 g des AHophanatdiiso- 
cyanates A zu und erhitzt anschlieBend so lange (ca. 1 
Siunde) auf 100 C C, bis der berechnete NCO-Gehalt von 
2,29% erreicht bzw. kurz unterschritten ist Dieses 
Prepolymere wird in 800 ml Aceton gelost. Zu der 
acetonischen Losung fugt man bei 50° C eine Losung 
von Kettenverlangerungsmitteln, bestehend aus 0,6 g 

Tabelle 2 



Bei- 

spicl 



Polyester 



Alio- Kettenverlange- 
phanat- rungsmitte! 
diiso- 
cyanat 



14 



Athylendiamin. 1,6 g Hydrazinhydrat und 30 ml Wasser 
zu Man laBt diese Reaktionsmischung 5 Minuten bei 
50° C abreagieren. Dabei ist ein deutlicher Viskositats- 
anstieg zu beobachten. Nach Beendigung der Reaktion 
ruhrt man 360 ml Wasser ein und destilliert das Aceton 
bei vermindertem Druck ab. Man erhalt eine dUnnflQssi- 
ge Dispersion, die durch ein^^-Verhaltnis - 1,7, ein 



to 



15 



NCO 
NH 



Verhaltnis - 1,67 und den Athylenoxidgehalt von 
Der Feslstoffgehalt der 



93% charakterisiert ist 
Dispersion betragt 40%. 

Die Dispersion liefert nach dem Trocknen einen Film, 
der sich durch groBe Festigkeit und Elastizitat 
auszeichnet Sie kann mit Formaldehyd und anderen 
Vernetzern vulkanisiert werden. 

Weitere Beispiele, deren Darstellung obige Vorschnf t 
zu Grunde liegt, sind in Tabelle 2 zusammengef aBt 



NCO 
OH 

Verhaltnis 



NCO 
NH 



Gehalt Feslstoff- 
an Gehalt 
Alhyten- 
oxid 

% % 



Eigenschaften des 
des Films 



2 
3 



Adipinsaure/ 
AthylenglykoL 
MG 2000 
Adipinsaure/ 
Athyienglykol, 
MG 2000 

Adipinsaure/ 
Athyienglykol, 
MG 2000 



Hydrazin 



Hydrazin/ 

Athylendiamin, 

Molverhaltnis 

1 : 2,22 

Hydrazin/ 

Athylendiamin, 

Molverhaltnis 

1:1.67 



1,5 1,61 8,4 30 



1,8 US 9,5 30 



1,8 1,67 9,5 30 



Tester, elastischer 
Film, Shore- 
Harte 60 
fester, elastischer 
Film, Shore- 
Harte 55 

fester, elastischer 
Film, Shore- 
Harte 65 



Beispiele 5—8 



50 



206 g eines Polyesters aus Adipinsaure und Athyien- 
glykol mit einem Molekulargewicht von 2060 g werden 45 durch 
ca. 30 Minuten bei 110° C im Vakuum entwassert. Nach 
dem Abkuhlen auf 70°C fugt man 74 g des Allophanat- 
diisocyanatgemisches C zu und erhitzt anschlieBend so 
lange (ca. 1 Stunde) auf U0°C, bis der berechnete 
NCO-Gehalt von 1,5% erreicht bzw. leicht unterschrit- 
ten ist. Dieses Prepolymere wird in 800 ml Aceton 
gelosL Zu der acetonischen Losung fugt man bei 50° C 
eine Losung eines Kettenverlangerungsmittels, beste- 
hend aus 23 g 1 ^J&ropylendiamin uhd30 ml Wasser, zu. 
Man laBt die Reakubrismischung 5 Minuten bei 50° G 55 
abreagieren, wobei die ViskbsMt der Mischung deutlich 

Tabelle 3 



ansteigt Nach Beendigung der Reaktion ruhrt man 
390 ml Wasser ein und destilliert das Aceton bei 
vermindertem Druck ab. Man erhalt eine Paste, die 



ein -Verhaltnis - 1 A 



ein 5§f -Verhalt- 



nis - 1,61 und einen Athylenoxidgehalt, bezogen auf 
Feststoff. von 143% charakterisiert ist Der Feststoffge- 
halt betragt 40,2%. Diese Paste laBt sich durch 
Einruhren von 2120 ml Wasser in eine dunnflussige, 
s tabile Dispersion mit einem Feststoff gehalt von 10% 
uberfuhren. 

Die Dispersion liefert nach dem Trocknen einen 
weic^eh; elastischen Film. 

Weitere Beispiele, deneri die T^rchmhrung obiger 
Vorschriftzu Grunde liegt, siMih Tabelle 3 au^ 



Bei- 
spiel 



Polyester 



Alio- Kettenveriange- 
phanat- rungsmittel 
diiso- 
cyanal 



NCO NCO 

OH NH 
Verhaltnis 



Gehalt an Feststoff- Eigenschaften des 

Athylen- Gehalt Films 

oxid 

% % 



Adipinsaure/ 
Athyienglykol, 
MG 2060 



1,2-Propylen- 
diamin 



U32 



14,8 



20 



fester, elastisdier 
Film 



Korlsetzung 



15 
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Bei- 
spiel 



Polyester 



Alio- Kcttcnvcrlangc- 
phanat- rungsmittel 
diiso- 
cyanDt 



NCO NCO 

OH Nil 
Vcrhalinis 



Gchall an FcsislofT- Eigcnschaftcn des 

Alhylcn- Gchalt Films 

oxid 



Adipinsaure/ 
Athylenglykol, 
MG 2060 
Adipinsaure/ 
Athylenglykol, 
.MG 2060 



4,4'-Diaminodi- 1,5 
cyclohexylmethan 

Athylendiamin 14 



2,1 14,7 20 resler,«1astischer 

Rim 

2 14,3 20 fester, wenig 

elastischer Film 



Beispiele 9—12 

t97g HexandioI-(f,6)-po?ycarbonat mit einem MoJe- 
kulargewicht von 1 970 werden ca. 30 Minuten bei 1 10° C 
im Vakuum entwSssert. Nach dem AbkQhlen auf 70° C 
fugt man eine Mischung von 40,2 g Allophanatdiisocya- 
nat B und ll^g Hexamethylendiisocyanat zu und 
erhitzt anschlieBend so lange bei 110°C, bis der 
berechnete NCO-Gehalt von 2,36% erreicht oder etwas 
unterschritten ist. Dieses Prepolymere wird in 800 ml 
Aceton gel6sL Zu der acetonischen Ldsung fugt man bei 
50°C eine Ldsung von 10,5 g 4,4'-Diaminodicyclohexyl- 
methan in 100 ml 50%igem waBrigem Aceton zu und 
laBt die Mischung 5 Minuten bei 50° C abreagieren. 

Tabelle 4 



Nach Beendigung der Reaktion ruhrt man 800 m! 
Wasser ein und dcstUliert das Aceton bei vermindertem 
20 Druck ab. Man erhait eine Dispersion, die durch ein 

1,4 und 



^—^-Verhaltnis « 1,7, cin ^^-Verhaltnis 



einen Athylenoxidgehalt, bezogen auf Feststoff, von 

8,55% charakterisk rt isL Der Feststoffgehalt dieser 
25 stabilen Dispersion betragt 30,5%. Die Dispersion 

Uefert nach dem Trocknen einen Film, der sich durch 

seine Festigkeit auszeichne t 

Die Eigenschaf ten weitcrer Dispersionen, die aus dem 

Hexandio)-(l,6)-po]ycarbonat dargestellt wurden, sind 
jo in Tabelle 4 zusammengefaBt 



Bcispicl Polycarbonai 



Allophanat- 
diisocyanat 
Isocyanal 



KeUcnvcrliingc- 
mngsmiticl 



NCO 

OH 
Vcrhalinis 



NCO 
Nil 



Gchalt an 

Alhylcn- 

oxid 



Fcst- 
stoflT- 
Gehalt 



Eigcnschaftcn des 
Films 
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Hexandiol- 


B und Hcxa- 


Athylendiamin 




(l,6)-po!y- 


melhylendiiso- 






carbonal 


cyanal, Mol- 






MG = 1970 


verhattnis 2 : 1 




11 


Hexandiol- 


B und Hexa- 


4,4'-Diamino- 




(i,6)-poly- 


methylendiiso- 


dicyclohexyl- 




carbonat 


cyanat, Mol- 


methan 




MG = 1970 


verhaltnis 








3,25 : 1 




12 


Mexandiol- 


B 


4,4'-Diamino- 




<l,6)-poly- 




dicyclohexyl- 




carbonat 




methan 




MG = 1970 








Be isp 


iele 13-17 


55 



440 g eines Polyesters aus Adipinsaure und Butan- 
diol-1,4 mit einem Moleku large wicht von 2200 werden 
ca. 30 Minuten bei 1 10°C im Vakuum (12 bis 13 Torr) 
entwassert Nach dem AbkQhlen auf 70°C fOgt man 
120,6 g Allophanatdiisocyanatgemisch B zu und erhitzt 
anschlieBend so lange auf 100 bis 150°C bis der 
berechnete NCO-Gehalt von 1,495% erreicht bzw. 
leicht unterschritten ist. Dieses Prepolymere wird in 
800 ml Aceton gelds t Zu der acetonischen Ldsung fugt 
man bei 50° C die Ldsung eines Kettenveriangerungs- 
mittels, bestehend aus 5g Athylendiamin und 50 ml 
Wasser, zu. Man laBt die Reaktionsmischung 3 bis 5 
Minuten bei 50 bis 55° C abreagieren, wobei die 



1,5 



1.7 



1,7 



1,37 8,65 25 fester, elastischer 

Film 



1,4 10,6 25 fester, elastischer 
Film, Shore- 
Harte 65 



1,4 



13,25 26 



fester, elastischer 
Film, Shore- 
Harte 50 



Viskositat deutlich ansteigt Nach Beendigung der 
Reaktion ruhrt man 800 ml Wasser ein und destilliert 
das Aceton bei vermindertem Druck ab. Man erhait eine 

Dispersion, die durch ein ^^-VerhaMtnis «= 1,5, ein 

60 l^^Verhaitnis «= 1,20 und einen Gehalt an Athylen- 

oxid von 11,4%, bezogen auf Feststoff, charakterisiert 
ist Der Feststoffgehalt betragt ca. 39,5%. Die 
Dispersion liefert nach dem Trocknen einen festen Film, 
65 der etwas zur Kristallisation neigt. 

Weitere Beispiele zur Darstellung von nicht-ioni- 
schen Dispersionen aus dem AdipinsSure/Butandiol-1,4- 
Polyester sind in Tabelle 5 charakterisiert. 
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Tabellc 5 



Bei- Polyester 
spiel 



AUo - Keuenveriange- NCO NCO 
nhanat- ningsmittel OH NH 

Vcrhaltnis 



Gchalt an Fest- 
Athylen- stofT- 
oxid 



Gchalt 




14 

15 



Adipinsaure/ 
ButandioKM) 
MG 2200 

Adipinsaure/ B 
-ButandioKM), 
MG 2200 



1,2-PropyIen 
diamin 



Athylendiamin 1,5 



2,0 
2,0 

2,0 



16 Adipinsaure/ B Isophorondiamin lj> 
ButandioHM), 
MG22 °.° , B 4,4<-Dia«nmodi- 1,5 W 

17 tSSSZS* cyclohcxylmethan 
MG 2200 



11,4 38 

11,4 35 

U,3 42 

U,3 41 



fester, kristalli- 
sierender Film, 
Shore-Harte 73 

fester, krisadli- 
ner Film, Shore- 
Harte 72, 
Dispersion 
dickflussig 
fester, krislallincr 
clastischer Film 

fester, 

kristallincr Film 



Beispiele 18-20 

NCO-Gehaltvon 1.49* '* t ^^\^Mm ge«6st. 
ten ist Dieses ^ bei WC die 

U^Sl-nd 3§ mi Wasser £ .Man 
m B ^e 8 Reaktionsrnischun 6 5 Mmuten be, 50 b,s 55 C 



_u»; Hie Viskositat ansteigt Nach 
abreagieren wobe, die ™*<* 

Man erhlh eine Dispersion, die durch em oH -VerhaU 

' n , - | A ein ^.Verhaltnis - 2,3 und einen * 

lenoxidgehalt "J* 
stoffgehalt betragt w*^ 1 ^ dcr sich mil den 
„ dem Trocknen «^Jf.£^i2Scrcn »Bt 

UblichenVerne^ nichtW 
Weitere Beispiele zur Dar bwhu ng p j rolac . 
schen Polyurethandispersionen aus dem ray P 
ton sind in Tabelle 6 zusammengefaOu 



Tabetic 6 
Ucispicl Pnlylaclon 



Allophanal- 
diisocyanat, 
Diisocyanai 



Kctlcnvcr- 

langcrungs- 

miucl 



NCO 



NCO 
Nil 

Vcrhallnis 




19 



Caprolacton, 
Starter 

Athylcnglykol, 
MCj 1250 



B und llcxa- 
methylcn- 
diisocyanat, 
Molvcrhiiltnis 
1 : 1J4 



20 



Caprolacton, B und ilcxa- 

Starter rocthylcn- 

Athylcnglykol, diisocyanat 

MG 1250 MoWerhaltms 



21 



Athylen- 
diamin 



4,4'-Diamino- 
dicyclohcxyl- 
mclhan 



1,5 



9,1 



35 



Kigcnsclv.iftcn 
des Films b/.w. 
dcr Oispcrsion 



clastischer 
Film, Shorc- 
Hiirlc 42, Tcil- 
chcngroUc dcr 
Oispcrsion 
210 m»J. 



1,5 



8,9 



30 clastischer Film 



Beispiel 
P9rpn Polvpropylenoxid-Polyathers, 
400 g eines Jmearen Minuten bet 100 

Molekulargewicht 2000. ^raen A bkuhlen 
bis 1 10°C im Vakuum entw^ser^ ^ac 81 g 

auf 70°C gibt man ™ dl * se ™ \ 6 / g Hexame- 
AUophanatdiisocyanatgemisch B una io, 0 g 



thyl endiisoc^na r d^m angUe Bend so ^nge auf 
W? t d XJT^^SS^ ist Dieses 
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1,2-Propylendiamin und 30 ml Wasser, zu, und IaBt die 
Mischung in ublicher Weise abreagieren. Nach dem 
Einrfihren von 820 ml Wasser und Abziehen des 
Acetons im Vakuum erhalt man eine dQnnflQssige 
Dispersion, die durch ein -—--Verhaltnis = 1A ein 5 

^—Verhaltnis ~ 1,47. den Athylenoxidgehalt von 

835%, die TeilchengrSBe von 110 bis 130 mu. und einen 
Feststoffgehalt von 37,2% charakterisiert ist io 

Die Dispersion liefert nach dem Trocknen einen 
weichen Film, der sich mit den ublichen Vernetzungs- 
mitteln vulkanisieren IaBt 

Beispiel 22 15 

167 g eines Polyesters axis Adipinsaure und Hexan- 
diol-(l,6) mit einem Molekulargewicht von 835 werden 
ca. 30 Mhiuten bei 100 bis 1 10°C im VaKuum entwassert 
Nach dem Abkuhlen auf 70° C und Zugabe von 40 g 
Allophanatdiisocyanatmischung B und 34 g Hexamethy- 20 
lendiisocyanat erhitzt man anschlieBend so Iange auf 
ij00°Q bis der berechnete NCO-Gehalt erreicht bzw. 
unterschritten ist Die acctonische PrepoIymer16sung 
(1,2 1 Aceton) versetzl man bei 50°C mit einer L6sung 
eines KeUenverlangerungsmittels,bestehend aus 10,5 g 25 
4,4'-Diaminodicyclohexylmelhan, 50 ml Aceton und 
30 ml Wasser. Nach dem Abreagieren (5 Minuten,50°C) 
ruhrt man 520 ml Wasser ein und zieht das Aceton im 
Vakuum ab. Die erhaltene dunnflussige Dispersion ist 

NC O „„.„.._:_ _ |A ein NCO. Verhalt . SO 



durch ein -Verhaltnis 



nis = 2, einen Athylenoxidgehalt von 83% und einen 
Feststoffgehalt von 313% charakterisiert 

Die Dispersion liefert nach der Trocknung einen 
elastischen Film der Shore-Harle 55. J5 

Beispiel 23 

Wie in Beispiel 22 beschrieben werden 167g 
entwasserter Polyester aus Adipinsaure und Hexan- 
diol-1,6 mit 533 g Allophanatdiisocyanatgemifcch B und ao 
28 g Hexamethylendiisocyanat umgesetzt Zu der 
acetonischen Losung des Prepolymeren (1,2 I Aceton) 
gibt man 4,8 g Propylendiamin und 30 ml Wasser und 
iaBt die Mischung unter den ublichen Bedingungen 
abreagieren. Man rflhrt 530 ml Wasser ein und zieht das 4 r > 
Aceton im Vakuum vollstandig ab. Die erhaltene 

Dispersion ist durch ein -Verhaltnis = 13. ein 

^-Verhaltnis - 134. den Athylenoxidgehalt von w 

11,2%, bezogen auf Feststoff, die TeilchengrdBe von 
150 mjt und einen Feststoffgehalt von 31% charakteri- 
siert 

Nach dem Trocknen erhalt man einen elastischen 
Film der Shore- Harte 55. 55 

Beispiel 24 

440 g eines Polyesters aus Adipinsaure und Hexan- 
diol-(1,6) mit einem Molekulargewicht von 2200 wird ca. 
30 Minuten bei 100 bis 110°C im Vakuum entwassert to 
Bei etwa 70° C fugt man 96 g Allophanatdiisocyanatge- 
misch B und 10,1 g Hexamethylendiisocyanat zu und 
erhitzt anschlieBend so lange, bis der berechnete 
NCO-Gehalt erreicht bzw. unterschritten ist (134%). 
Die acetonische Prepolymerlfisung <1.4 1 Aceton) b5 
Versetzt man mit 13,2 g 4,4'-Diaminodicyclohexylme- 
than in 50 ml Aceton und 30 ml Wasser und IaBt in 
Oblicher Weise abreagieren. Nach dem Einruhren von 



850 ml Wasser und Abziehen des Acetons im Vakuum 
erhalt man eine blaulich schimmernde Dispersion, die 

durch ein -Verhaltnis - 13. ein *~-Verhait- 

nis = 1.59. einen Athylenoxidgehalt von 9,25% und 
einen Feststoffgehalt von 39% charakterisiert ist 

Nach dem Trocknen erhalt man einen sehr festen, 
elastischen Film. 

Beispiel 25 

440 g eines Polyesters aus Adipinsaure und Hexan- 
dioI-(l,6) mit einem Molekulargewicht von 2200 werden 
nach dem Entwassern (100 bis 110°C, 30 Minuten) mit 
104 g Biuretdiisocyanat Fund 10,1 g Hexamethylendii- 
socyanat so lange bei 100°C erhitzt, bis der berechnete 
NCO-Gehalt von 132% erreicht bzw. unterschritten ist 
Die acetonische Prepoiymerlosung (1» 41 Aceton) 
versetzt man mit 13,2 g 4,4'-Diaminodicyclohexyime- 
than (in 50 ml Aceton und 30 ml Wasser geldst) und IaBt 
in ublicher Weise abreagieren. Nach dem Einruhren von 
1000 ml Wasser und Abziehen des Acetons im Vakuum 

erhalt man eine Dispersion, die durch ein -Vernal t- 

nis =» 13. ein -Verhaltnis «=» 139, einen Athylen- 
oxidgehalt von 9,4% und einen Feststoffgehalt von 
353% charakterisiert ist 

Nach dem Trocknen erhalt man einen festen, 
elastischen Film. 

Beispiel 26 

Man verfahrt wie im Beispiel 25, jedoch unter 
Verwendung von 4,65 g 1 .2- Propylendiamin in 30 ml 
Wasser. Nach dem Einruhren von 1000 ml Wasser und 
Abziehen des Acetons im Vakuum erhalt man eine 

dunnflussige Dispersion, die durch ein ^ Verhalt- 
nis « 13. ein -Verhaltnis « 139, einen Athylen- 
oxidgehalt von 9,45% und einen Feststoffgehalt von ca. 
35% charakterisiert ist 

Nach dem Trocknen erhalt man einen festen. 
elastischen Film. 



Beispiel 27 

Zu 425 g Hexandiolpolycarbonat (entwassert) mit 
einem Molekulargewicht von 1940 fttgt man bei 70°C 
149 g des Allophanatdiisocyanats D zu und erhitzt 2 
Stunden auf 100 Q C(NCO = 3,61%), kOhlt auf 65°C und 
15st in 574 g Aceton; man erhalt eine 50%ige LSsung 
des Prepolymeren in Aceton (NCO « 1,73%). Zu 514 g 
dieser Losung gibt man bei Raumtemperatur unter 
ROhren 363 g 3-Aminomethyl-333-trimethylcyclo- 
hexylamin in 200 g Aceton und fugt nach 30 Sekunden 
500 g Wasser dazu, wobei zugig gerflhrt wird. Man 
erhalt eine blaulich-durchscheinende, acetonhaltige 
Polyurethandispersion. Nach Abdestillieren des Ld- 
sungsmittels bei ca. 1 50 Torr erhalt man 770 g einer 
feinteiligen, nicht-ionischen Polyurethandispersion mit 
einem Feststoffgehalt von 38%* einer Ford-Bechervis- 
kositat (Duse 4) von 20 Sekunden und nach Trocknen 
eines daraus gegossenen Filmes eine klare, elastische, 
gllinzende und klebfreie Beschichtung. Der Gehalt an 
Polyathylenoxid, bezogen auf festes Polyurethan, 
betragt9,8%. 
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Beispielc 28-37 

dndinTabdlcyaufgerahrtManverf^hrt-einBeispic! 27 und verwendet stets 425 g des jeweiUgen Polycarbo- 
natdiols. 



Tabelle 7 



— " — — 3Q 31 32 33 34 35 36 37 

AusgungsslofTe : 

Herstellung des Prepolymeren 

Hexand 5 olpolycart,onat(MG-l940),g 425 425 425 425 425 425 425 ^ ^ 

Hex a ndio.polycarbon a t(MG= 990),g ~ ^ _ 

Allophanatdiisocyanat D, g 150 147 147 ni ni ■> ^ 

Allophanatdiisocyanat E, g ~ _ _ 51 42 - 

Hexamethylendusocyanatg " - ^ ^ ^ SJ? 5J? 5?6 56? 5gl 

Aceto "'f TK 176 1 63 1 63 1,63 1,63 0,54 0,54 1,06 0,77 0,49 
% NCO der Losung 

Herstellung der Polyurethandispersion . 

50%ige Losung, g 1116 30U Jiw _ g 3 _ 

1,2-Propylendiamin, g 33,0 6,9 7,8 ^ _ 

3-Aminomcthyl-3^,5-lrimethyl- " l,y ■ * 

cyclohexylamin, g _ _ - — - 9,3 - 

Adipinsaurebishydrazid, g ~ • ~ _ _ _ - - 12 ,6 

4,4'-Diaminocyclohexylmethan, g - • - ~ . * 

SSST^LkO^^ fi. ".0 73.0 ,3.0 .3.0 ,,, ,4.0 ,0, & «* 

...... .i 141 121 140 133 119 118 136 227 330 245 

Zugfesugkeu, kp/cm Ml 21 ^ ^ ^ 57(J w$ 

Bruchdehnung, % HUJ JUV 
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